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(54) nUe: METHOD FOR THE IN SITU CHARACTERIZATION OF PRIMARY PARTICLES AND PARTICLE AGGREGATES 

(54)Bezeidmimg: VERFAHREN ZUR IN-SITU-CHARAKTERISIERUNG VON PRIMARTCILCHEN UND TEILCHENACJGRE- 
GATEN 



(57) Abstract 

The invention concerns a method for the in situ determination of the size of primaiy particles. In the prior art. the determination 
of the size of small particles, in particular those in the nanometre range, is possible only by measuring tfic size of an aggregate, i.e, a 
conglomeration of several primary particles, and thus gives the correct size only for particles which occur in isolation. The mediod ptxjposed 
makes it possible to determine the particle size In both cases, and well as other parameters which can be derived from the size. The particles 
are liradiatcd with a high-energy pulse of radiation. The thermal radiation emitted is detected at two points in time, thus enabling the particle 
size to be determined unequivocally from the measured signal ratio using a calculated model. The mediod is suitable for the measurement 
of the size of small particles in various production and conversion processes, e.g. for carbon black and metal oxides. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahien zur In-situ-Bestimmung von PrimflrtcilchcngrOflen. Die GrOBenbestimmung kleiner, insbesondcre nanoskaliger Teilchen 
ist nach heutigem Stand der Technik m einem ProzeB nur dcrgestalt mftglich, da6 cin MaB fOr die GrOBe cincs Aggregates, also eines aus 
mehreien Primartcilchcn bestehenden GcbiJdes, crmittelt wird, und liefcrt nur fllr isoliert voriiegende Priraartcilchen ein richtiges MaB. Mit 
dem neuen Vcifahren ist es mfiglich. in beiden Fallen PrimarteilchcngrtJSen und weitere, daraus ableitbare Parameter zu bcstimmen. Zur 
Gr68enmessung wcrden die Teilchen mit eincm hochcnergctischcn Strahlungspuls bcstrahlt Die emittierte thcnmischc Strahlung wild zu 
zwei Zeitpunkten detektiert. wobei aus dem gemessencn Signalverhaitnis mit Hilfe eines enechneten Modells eindcutig die PartikelgrOBe 
bestimmt werden kann. Das Verfahren etgnet sich zur GrdOcnmessung kleiner Paitikel bez veischiedenen ^Toduk^iom- und anderen 
Umwandlungsprozessen, beisplelswelse fttr RuB und Metalloxtde. 
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Verfabren zur iD-situ-Charakterisierung von 
Primarteilchen und Teilchenaggregaten 

Beschreibung 

5 

Zur Grofienbestimmung von Partikeln sind eine Vielzahl von Verfabren bekannt (T. 
Allen, Particle Size Measurement, London, 1990; N.G. Stanley-Wood, R.W. Lines, 
Hrsg., Particle Size Analysis, Cambridge, 1992). FOr viele Anwendungen, 
beispielsweise die Herstellung keramischer Pulver oder technischer Rufie sowie die 
10 Beurteilung der Eigenschafien von RuB in Verbrenmmgsprozessen, ist eine In-situ- 
Bestimmung der in einem Gas vorliegenden Teilchen von besonderem Interesse, 
wobei relevante Grfifienskalen meist in einem Bereich von unter 1 ^m liegen 
(sogenannte Nanoteilchen). 

15 Fllr diese spezielle Problemstellung werden heute mehrere Verfabren praktisch 
verwendet, insbesondere die Kombination von Streulicht- imd Extinktionsmessungen 
(R. Pun, T,F. Richardson, R.J. Santoro R.A. Dobbins, Comustion and Flame, Vol. 
92, S. 320 • 333. 1993), die Dynamischc Lichtstreuung (S.M. Scrivner, T.W. Taylor, 
CM. Sorensen und J.F. Merklin, Applied Optics, Vol. 25, S. 291 - 297, 1986) und 
die Kombination von elastischer Streuung und der Laser-Induced-Incandescence- 
Technik (JA. Pinson, DX. Mitchell, RJ. Santoro und T.A. Litzinger, SAE paper 
932650, Society of Automotive Engineers, Warrendale, Pa., 1993). Prinzipieller 
Nachteil all dieser Verfabren ist, daQ das so ermittelte GroBenmaB durch die Gr5Be 
von Teilchenaggregaten bestimmt wird und nicht durch die in den meisten Fallen 
erforderliche GrSBe von Primarteilchen. Die derzeit einzige Moglichkeit zur 
Bestimmung dieses GroBenmafies ist die Bestimmung ex situ, also auBerhalb des 
Produktionsprozesses, insbesondere duich die Verwendung von Absaugsonden und 
nachfolgende elekronenmikroskopische GroBenbestimmung. (H. Bockhom, F. Fettig, 
U. Meyer, R. Reck und G. Waimemacher, Eighth Symposium (International) on 
Combustion, The Combustion Institute, Pittsburgh, S. 1 137 - 1 147. 1981). 
Eine weitere MOglichkeit zur Bestmimung von TeilchengrSfien besteht darin, die 
Teilchen zu verbrennen und Qber die Brenndauer, die Qber die thermische Strahlung 
der Teilchen bestimmbar ist, auf die Gr5Be beziehungsweise GrOBenverteilung 
zurQckzurechnen (W.L. Dimpfl, US-Patent 4,605,535), wobei zur Messung der 
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Brenndauer die Position eines Detektors in Bezug auf eine Rohrstrecke, in welcher 
die zu imtersuchenden Teilchen gefiihrt werden, variiert werden muB. Dieses 
Verfahren ist jedoch auf brennbare Teilchen angewiesen und erlaubt ebenfalls keine 
In-situ-Messung. 

5 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, mit dem eine In-situ- 
Bestimmung und zwar der GrfiBe von Primarteilchen durchgefOhrt werden kann. Die 
Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren mit den Merkmalen im Anspruch 1. 
Vorteilhafte Aus- und Weiterbildungen des Verfahrens ergeben sich aus den 
10 Unteransprilchen. Gnindlage des Verfahrens ist die Messimg der ausgesandten 
WSnnestrahlung zu mindestens zwei Zeitpunkten nach Bestrahlung mit einem 
hochenergetischen Strahlungspuls. 

Es ist bekannt, da6 bei einer solchen Bestrahlung die Temperatur von kleinen 
IS Teilchen deutlich ansteigt und diese ein Signal aussenden, welches der 
Volumenkonzentration nSherungsweise proportional ist (L.A. Melton, Applied 
Optics, Vol. 23, S. 2201 - 2208, 1984). Durch die Aufstellung der Leistungsbilanz 
nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik gelingt es, durch numerische 
Integration den zeitlichen Verlauf der Partikeltemperatur zu bestimmen. 
20 Diese Bilanz lautet 

'cdn^ 9 AHv dm 

Q^._^.E.-A.Cr-V.«d,2._v.__ 

A 'J nd^ dT 
-Sm-asB-r -Tcd/ ^PC^ = 0, 

wobei folgende AbkQizungen verwendet werden: AbsorptionsefGzienz, dp: 
25 Piimfirteilchendurchmesser, Ej: Bestrahlungsstirke, A: WfirmeUbertragungs- 
kocfBzient, T: Temperatur des Teilchens, Tq: Temperatur des Umgebungsgases, A 
Hy: Verdampfungsenthalpie, M: Molmasse, dm/dt: Massenverlust, e: gemittelter 
Emissionskoeffizient, ctsb- Stefan-Boltzmann-Konstante, p: Dichte, C: spezifische 
Wfirmekapazitat 

30 Mit der Partikeltemperatur kann aus den bekannten Fonnehi fiir die 
Strahlungsemission kleiner Teilchen (H. Gobrecht, Hrsg., Bergmaim-Schaefer 
Lehrbuch der Experimentalphysik, Bd. Ill Optik, Berlin, 1978; C.F. Bohren und D.R. 
Huf6nan, Absorption and Scattering of Light by Small Particles, New York 1983) 
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ein Modell fur das zeitliche Verhalten des Signals auf einem Detektor iiir 
unterschiedliche Teilchengrfifien ermittelt werden. Durch Bildung des VerhSltnisses r 
aus dem Signal zu zwei Zeitpunkten wird ein eindeutiger Zusaxnmenhang zur 
PaitikelgrSBe hergestellt, formelmafiig ausgedriickt 



Durch Vergleich eines experimentell ermittelien Verhaltnisses mit dem Modell fur 
unterschiedliche Teilchen und gegebenenfalls durch die Intexpolation von 

10 Zwischenwerten kann so die Partikelgrdfie eindeutig bestinunt werden. Der Begriff 
Zeitpunkt ist hierbei jeweils als ein kurzes Zeitintervall zu verstehen, wShrend dessen 
sich das Signal nicht signifikant Sndert. In einer Ausgestaltung kann das Verfahren 
auch so verwendet werden, dafi statt eines kurzen ein langeres Zeitintervall 
verwendet wird, wobei dann zur Ennittlung des ModellverhSltnisses eine Integration 

1 S des Signals fiber die entsprechenden Zeitdauem durchzufllhren ist. 

Fur eine erfolgreiche Anwendung des Verfahrens ist der Strahiungspuls so zu 
wahlen, daC die Primarteilchen eine deutliche TemperaturerhOhung um mindestens 
etwa 1000 K erfahren. Hierzu wird gtostig ein Laser mit einer hohen Pulsleistung 
20 und einer Wellenlange gew^hlt, die entsprechend den Material- und insbesondere den 
optischen Eigenschaften der Partikel zu einer hohen Absorption fiihrt. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren kaim zur punkt-, linien- und flSchenweisen 
GrdOenbestimmung genutzt werden. Zum flSchenhaften Nachweis ist das 

25 Laserbflndel durch Verwendung einer geeigneten Optik, beispielsweise zweier 
Zylinderlinscn, in einer Richtung aufeuweiten und so ein Laserlichtschnitt zu formen. 
Je nach gewfinschter Ausgestaltung als 0-, oder 2-dimensionales Verfahren ist ein 
entsprechend auflOsender Detektor zu wShlen, wobei das Untersuchungsfeld durch 
eine Optik, beispielsweise ein Kameraobjektiv, auf den Detektor abzubilden ist und 

30 beispielsweise eine Anordnung des Detektors rechtwinklig zum einfallenden 
Laserbfindel gewfihlt wird. 

Zur Abtrennung unerwitaschter StSrstrahlung, beispielsweise durch angeregte 
molekulare Obergfinge, kann ein spektrales Filter gewahlt werden. Hinweise zur 
Auswahl der WellenlSngen entsprechender ObergSnge kdnnen z. B. G. Herzberg, 
35 Molecular Spectra and Molecular Structure, Malaba, 1989 entnommen werden. Zur 



5 




r(dp). 
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UnterdrUckung mfiglicher thennischer Strahlung nicht dutch den Laseipuls 
zus&tzlicb aufgeheizter Partikel kann die Detektion auf kurze WellenlSngen 
beschrSnkt warden, bei der die relative Emission dieser Teilchen gezing ist, oder ein 
Signal unmittelbar vor dem Laserpuls anfgenommen werden, das dann von den 
5 jeweiligen MeBsignalen abgezogen wird. 

In einer Ausgestaltung kann das Verfahren auch derart abgewandelt werden, daB statt 
eines Detektors mehrcre Dctektoren verwendet werden, denen identische 
Untersuchungsberciche zuzuordnen sind. Dies kann durch entspiechende raumliche 
10 Anordnung erfolgen oder durch Aufspaltung der emittierten Strahlung durch 
geeignete Optik, beispielsweise durch Strahlteilerplatten. Mehrere Detektoren sind 
dann zu verwenden, wenn ein Detektor nicht in der Lage ist, Signale zu den 
geforderten aufeinanderfolgenden Zeitpunkten aufzunefamen. 

15 Das erfindungsgemSBe Ver&hren kann nach An^nxch 2 dahingehend erweitert 
werden, daS durch Messung des Signalverhfiltnisses zu mehr als zwei Zei^unkten 
weitergehende Infonnationen tibcr TeilchengroBenverteilungen abgeleitet werden. 
Hierzu wird cine geeignete Form der Teilchengrafienverteilung angenommen, 
beispielsweise eine Normal- oder eine Lognoimalverteiiung. Durch Bildung eines 

20 Verhfiltnisses zu zwei Zeitpunkten erhSlt man so ein MaB ftir die mittlere 
TeiichengrSBe. Durch Hinzunahme eines dritten Zeitpunktes gelingt es, durch eine 
weitere VerhSltnisbildung ein weiteres Moment der TeilchengrOBenverteilung zu 
bestimmen. Aligemein sind zur Ermittiung von n Momenten, also Kennzahlen einer 
GrSBenverteilung, n+1 MeBzeitpunkte nStig. 

25 

Nach Anspruch 3 kann das erfindungsgemaBe Verfahren zur duekten Bestinunung 
der mittleren Anzahl n von Primarteilchen in einem Aggregat genutzt werden. Hierzu 
wird die nach Anspruch 1 ermittelte PrimarteilchengrdBe dp mit der Gr5Be D des 
Aggregates (meist Durchmesser einer Kugel gleichen Volumens) verknilpft, was sich 
30 formehnaBig ausdriicken Mt als 

n^dp=D, 

wobei sich die AggregatgrSBe D giinstig aus dem bekannten Verfahren (J.A. Pinson, 
35 D.L. Mitchell, R.J. Santoro und T.A. Litzingcr, SAE paper 932650, Society of 
Automotive Engineers, Warrendale, Pa., 1993) der Kombination der Signale von 
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elastischer Streuung (Ses) und thermischer Strahlung (875) bestimmen laflt, in 
formelmSOigem Zusammenhang 



Die hierfur nOtige Registrierung der elastischen Streuung erfordert einen weiteren 
Detelctor, wobei ein schmalbandiges Filter, das so zu wShlen ist, daB seine raaximale 
Transmission mOglichst mit der Wellenlfinge des venvendeten Lasers libereinstimmt, 
dem Detelctor vorgelagert ist. Analog den obigen Ausfiihrungen kann hier ein 0-, I- 
10 Oder 2-dimensional auflSsender Detektor mit entsprechender rflumlicher Anordnung 
verwendet werden. 

Nach Anspruch 4 iSBt sich das erfmdungsgemafle Verfahren zur Bestimmung der 
Anzahlkonzentration von Primarteilchen verwenden. Hierzu muB zusatzlich die 
15 Volumenkonzentration ermittelt werden. Die Anzahlkonzentration folgt dann aus 
dem Verhaltnis von Volumenkonzentration und Volumen V eines Einzelpartikels, 
welches sich aus seinem Durchmesser direkt bestimmen laBt. Die 
Volumenkonzentration kann gflnstig durch eine Erweiterung des erfindungsgemafien 
Verfahrens ermittelt werden; hierzu wird neben den Signalen zu definierten 
20 Zeitpunkten nach der Bestrahlung auch das Signal wfihrend der Bestrahlung so 
registriert, dafi das Zeitintervall den Moment maximaler Partikeltemperatur 
einschlieBt. Dies Ififlt sich wiederum durch einen zusStzIichen Detektor oder cinen 
Detektor, der Signale zu kurz aufeinanderfolgenden ifeitpunkten registrieren kann, 
bewerkstelligen. 



Ausfiihrungsbeispiele fiir die Erfindung sind in den Abbildungen dargestellt. 

Fig. 1 stellt eine mOgliche Anordnung dar, mit der die Gr6fie von RuBprimarteilchen 
in einem Verbrennungsvorgang bestimmt werden kann. Hierin bezeichnen die 
30 Ziffem 1 einen gepulsten Laser, 2 eine Optik zur Fomiung eines Lichtschnittes, 3 den 
Untcrsuchungsraum, 4 spektrale Filter und 5 cinen zweidimensional auflSsenden 
Detektor mit Objektiv. 




5 
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Fig. 2 gibt Hinweise, wie nach Festlegung eines Beobachtungszeitpunkt kurz nach 
dem Strahlungspuls der zweite Beobachtungszeitpunkt gOnstig gewflhlt werden kann, 
wobei hier ein Minimum in der statistischen Unsicherheit erzielt werden soli. Dieses 
ergibt sich aus dem Rauschverhalten des Detektors und den zu envartenden 
5 TeilchcngrOfien. 

Fig. 3 gibt ein Beispiel fur einen moglichen Zusammenhang zwischen dem 
Signaiverh^tnis zu zwei Zeitpunkten und der PrimSrteilchengrdfie. 

10 Fig. 4 stellt eine mdgliche Anordnung dar» mit der punktuell Messungen der 
TeilchengrOfie und weiterer KenngrOBen durchgefilhrt werden konnen. Hier 
bezeichnen die Zififer 1 einen gepulsten Laser, 2 eine Optik zur Reduktion des 
Strahldurchmessers, 3 das Untersuchungsvolimien, 4a-c Abbildungsoptiken, 5a-c 
unterschiedliche spektrale Filter, 6a-c Detektoren und 7 eine Einrichtung 

1 S (Triggerlogik) zur sequentiellen Ansteuerung der emzeinen Detektoren. 
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PatentansprQche 

5 

1. Verfahren zur Messung der Teilchengrofie von isolierten und in Aggregaten 
vorliegenden Primarteilchen, bei dem das die Teilchen enthaltende 
Untersuchungsvolumen mit einem Strahlungspuls bestrahlt wird und die aufgnmd 
der erhehten Teilchentemperatur verstarkte thermische Strahlung zu zwei 

10 aufeinanderfolgenden Zeitpimkten oder kurzen Zeitintervallen detektiert wird, wobei 
die Teilchengr5Qe aus dem Vergleich eines SignaiverhSJtnisses aus den zu zwei 
Zei^unkten detektieiten Signalen mit einer berechneten Kurve ennittelt wird, die 
sich aus einem modellhaften SignalveiMItnis f&r unterschiedliche 
Partikelduichmesser und der Interpolation von Zwischenwerten ergibt 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB zur Messung von TeilchengrSDen und TeilchengrSfienverteilungen die 
thermische Strahlxmg zu mehreren Zeitpunkten detektiert wird, wobei durch Bildung 
des SignaiverhSltnisses zu zwei Zeitpunkten die mittlere Teilchengrofie bestimmt 
wird, und dafi diux:h Hinzunahme jedes weiteren fiber zwei hinausgehenden 
Mefizeitpunktes die Bestimmung eines weiteren Momentes einer Verteilimg ermittelt 

25 wird, wobei unter Festhalten der jeweils niedrigeren Momente das interessierende 
Moment aus dem Vergleich mit einer Modellkurve ennittelt wird, die aus dem 
theoretischen SignalverhSltnis zu einem festen Zeitpunkt und einem zur Bestinunung 
niedrigerer Momente noch nicht berOcksichtigten Zei^unkt filr verschiedene 
Modellparameter des interessierenden Moments, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme 

30 von Inteipolationswerten, ermittelt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekeimzeichnet, 

35 
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dafi zwecks Bestimmung der mittleren Anzahl von PrimSrteilchen in einem Aggregat 
zur Messung der Aggregatgrfifie ein zus^tzliches Verfahren benutzt wird und daB die 
Anzahl aus dem VeriiSltnis von Aggregat- und Primiirteilchengr5fie und einer 
Potenzoperation ennittelt wird, welche die charakteristische Dimension der 
5 ennittelten Aggregatgrfifie berilcksichtigt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gelcennzeichnet, 

10 

daB zwecks Bestimmung der Primarteilchen-Anzahlkonzentration zur Messung der 
Teilchenvoiumenkonzentration ein zus&tzliches Verfahren benutzt wird und die 
Anzahlkonzentration durch Bildung des VeihSltnisses aus Volumenkonzentration 
und dem aus der PrimarteilchengrSBe bestimmten Teiichenvolumen ennittelt wird. 

15 
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Fig.3 
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Fig. 4 
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